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Германаты со структурой аппатита Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 и 
Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 синтезированы методом твердофазных реакций 
обжигом на воздухе стехиометрических смесей PbO, La2O3 (Nd2O3), 
GeO2 и V2O5 последовательно при температурах 773, 873, 973, 1073 K. 
Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
исследовано влияние температуры на их теплоемкость. С 
использованием экспериментальных данных Cp = f(T) рассчитаны 
термодинамические функции ванадатогерманатов свинца-лантана и 
свинца-неодима. 
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В последнее время возрос интерес исследователей к соединениям со 
структурой апатита M10(ZO4)6X2 (M = Ca, Ba, Pb, редкоземельные элементы 
и др.; Z = P, V, Ge, Si и др.; X = F, Cl, OH, O) [1–5]. Связано это с наличием 
у них уникальных свойств прикладного характера. Они могут быть 
использованы в качестве сенсоров, люминофоров, лазерных материалов 
[6]. Важным аспектом этих соединений является способность к 
изоморфным замещениям в катионной и анионной подрешетке, что играет 
важную роль в получении новых материалов и позволяет расширить 
область их практического применения. Так, например, замена свинца в 
соединении Pb5(GeO4)(VO4)2 [7] на редкоземельные элементы позволяет 
получить соединения с общей формулой Pb10-xRx(GeO4)2+x(VO4)4-x (R = РЗЭ; 
x = 0 – 3) [2]. Отметим, что свойства таких соединений мало исследованы. 
Имеются данные об их структуре: Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 [3], 
Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 [5]. В то же время сведения о теплофизических 
свойствах соединений Pb10-xRx(GeO4)2+x(VO4)4-x отсутствуют. 
Целью настоящей работы является исследование 
высокотемпературной теплоемкости Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 и 





Ванадатогерманаты свинца-лантана и свинца-неодима получали 
твердофазным синтезом из исходных оксидов PbO, La2O3, Nd2O3, V2O5 
(ос.ч) и GeO2 (99.999 %). Стехиометрические смеси из предварительно 
прокаленных оксидов перетирали в агатовой ступке и прессовали в 
таблетки. Их последовательно обжигали на воздухе при 773, 873 и 973 K 
(по 10 ч) и 1073 K (60 ч (R = La), 100 ч (R = Nd)). Для полноты 
твердофазного взаимодействия реагентов через каждые 10 ч проводили 
измельчение образцов с последующим прессованием порошков без 
добавления связующего. Контроль фазового состава полученных образцов 
осуществляли с использованием рентгенофазового анализа (дифрактометр 
X′Pert Pro MPD, PANalytical, Нидерланды; CoKα-излучение). Регистрацию 
дифрактограмм выполняли высокоскоростным детектором PIXcel с 
графитовым монохроматором. Полученные результаты показаны на рис. 1. 
Параметры решеток синтезированных соединений определяли путем 
полнопрофильного уточнения методом минимизации производной 
разности [8]. 
Теплоемкость Cp соединений измеряли методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии при помощи термоанализатора STA 449 C 
Jupiter (NETZSCH, Германия) в платиновых тиглях с крышкой. 
Погрешность измерений теплоемкости не превышала 2 %. Методика 
измерений Cp описана ранее [9]. Экспериментальные результаты 
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обрабатывали с помощью пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal 
Analysis и лицензионного программного инструмента Sistat Sigma Plot 12 
(“Systat Software Inc”, США). 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Параметры решеток синтезированных соединений в сравнении с 
данными других авторов приведены в табл. 1. Видно, что наблюдается их 
удовлетворительное согласие между собой. 
Влияние температуры на молярную теплоемкость Cp 
ванадатогерманатов свинца-лантана и свинца-неодима показано на рис. 2. 
Для обоих соединений значения Cp с ростом температуры закономерно 
увеличиваются, а на зависимостях Cp = f(T) нет экстремумов. Можно 
предположить, что в исследованных интервалах температур эти 
соединения не имеют полиморфных превращений. 




( ) ( ) −−= − TCp
3100.281.2175.130.1042  





( ) ( ) −−= − TCp
31056.386.612.161.964  
        ( ) ( ) 2525 1012.251.231063.886.71 TT −− +− .   (2) 
 
Коэффициенты корреляции для уравнений (1) и (2) равны соответственно 
0.9987 и 0.9993. 
С использованием уравнений (1) и (2) по известным 
термодинамическим соотношениям рассчитаны термодинамические 
функции Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2. Эти результаты 
приведены в табл. 2 и 3. 
Из табл. 2 и 3 следует, что значения Cp при Т > 650 K превышают 
классический предел Дюлонга-Пти 3Rs, где R – универсальная газовая 
постоянная, s – число атомов в формульной единице оксидного 
соединения. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Твердофазным синтезом из исходных компонентов PbO, La2O3 
(Nd2O3), GeO2, V2O5 получены соединения со структурой апатита 
Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2. Методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии измерена их высокотемпературная 
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теплоемкость. По экспериментальным зависимостям Cp = f(T) рассчитаны 
термодинамические функции оксидных соединений. 
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 и 
Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 (пр. гр. Pb3/m; a=b) 




















Таблица 2. Термодинамические свойства Pb2La2(GeO4)4(VO4)2 
T, K Cp, 
Дж/(моль К) 
H°(T) – H°(350 K), 
кДж/моль 







































































Таблица 3. Термодинамические свойства Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 
T, K Cp, 
Дж/(моль К) 
H°(T) – H°(350 K), 
кДж/моль 
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Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3) профили 
рентгенограммы Pb8La2(GeO4)4(VO4)2  (а) и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2  (б) после 
уточнения методом минимизации производной разности; штрихи 
указывают расчетные положение рефлексов. 
Рис. 2. Температурная зависимость молярной теплоемкости 
Pb8La2(GeO4)4(VO4)2  (1) и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 5 (2): точки – эксперимент, 










Рис. 1а. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 
высокотемпературной теплоемкости ванадатогерманатов 
















Рис. 1б. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 
высокотемпературной теплоемкости ванадатогерманатов 
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Рис. 2. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 
высокотемпературной теплоемкости ванадатогерманатов 
Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 со структурой аппатита 
